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論文内容の要旨
有機リン化合物のうち、特に構造的に興味深いトリフェニルホスフィン系及び、ピニルジブェニル
ホスフィン系の共役イリド化合物について、それらの光励起状態におけるイリド結合の反応性並びに
有機金属を用いた新しい反応を研究した。先ずN-フェニルイミノートリフェニルホスホランの光反
応では、 P=N イリド結合の選択的な開裂反応が起り、不安定中間体であるフェニルナイトレンの生
成が示唆された。一方新しく合成した 2 ， 3 のピニルジブェニルホスブインイミン誘導体の光反応で
は、 トリフェニルホスフィン系の場合とは異なり P=N イリド結合の開裂はまったく認められず、ジ
エン型の共役を示し、中間に四員環の環状ホスブインイリドが生成した後これが更に種々の興味ある
結合間裂反応を起すことが明らかになった。次に Pd(ll) 錯体の共存下におけるカルボエトキシメチ
レントリフェニルホスホランとスチレンとの反応では新しい Pd- イリド錯体とトランスースチルベン
が好収率に生成した。そしてこの Pd- イリド錯体はp=c イリド結合がPd に π 配位し、同時にブエ
ニルー Pdの σ 結合をもっ新しい錯体であることを赤外線吸収スベクトル及び核磁気共鳴スペクトル等
から推定した。更にこの錯体がスチレンとの反応によりブェニルーリン及びフェニル Pd の π 結合開
裂反応を伴ってスチルベンを好収率で生成したことから、この錯体がスチルベン生成過程における中
間体であることを明らかにした。
なおヘテロ結合の開裂反応のうちで、反応機構的及び合成的に価値の高い有機スズ化合物と、有機
ホウ素化合物との反応についても詳しく研究し、種々の興味ある結果を得た。
論文の審査結果の要旨
この論文は、ヘテロ結合、特に従来研究されていないP=N系のイリド化合物の開裂によって生じ
る不安定分子を用いて新しい合成反応を見い出すと共に、その反応経路について詳細に研究したもの
である。その成果については、次の二点が特徴である。(1)P=N 系では、他のイリドとは異なり、熱
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反応では全く開裂しないが、光では容易に開裂する c すなわちトリフェニルフォスフィン系では、イ
リド結合が開裂し、生成物の検討によりナイトレン中間体が存在することを明らかにした。しかしフ
ェニル基のかわりにピニル基を導入すると、前者と異なってイリド結合が開裂しないで新しい反応型
式で反応が進んでいることを見い出した。更にこの系では、生成物の確認および、物理的手段によっ
て、その反応中間体は四員環を持っていることを合理的に提唱している。 (2) イリド化合物と Pd錯体
では、その反応中間体の単離に成功し、その構造を明らかにすると共に、新しく Pd とイリドの錯体
を見い出している。この中間体からの反応では、イリド結合が開裂しないでP-Ph結合が切れるこ
とを証明している。これら本論文の結果は、いずれもホスフィンイ 1) ド化学の新しい分野を系統的に
研究したものであり、その成果は高く評価される。
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